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© Wassrige Bindemittelkombination, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 



© Eine wafirige Bindemittelkombination, bestehend im wesentlichen aus A) einer watfrigen Losung oder 
Dispersion eines Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisenden Polyesterharzes und B) einer 
Polyisocyanatkomponente einer Viskositat bei 23 °C von 50 bis 10 000 mPa.s, ein Verfahren zur Herstellung von 
Beschichtungsmitteln auf Basis einer derartigen Bindemittelkombination durch Emulgieren einer Polyisocyanat- 
komponente der genannten Art in einer watfrigen Losung oder Dispersion eines derartigen Polyesterharzes, 
welcher gegebenenfalls mitverwendete Hilfs- und Zusatzstoffe vorab einverleibt worden sind, und die Verwen- 
dung von Bindemittelkombinationen der genannten Art als Bindemittel fur Lacke, Beschichtungs- oder Dichtmas- 
sen. 
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Die Erfindung betrifft eine wa/Srige Bindemittelkombi nation auf Basis von in Wasser dispergier- bzw. 
Idsbaren Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzen sowie Polyisocyanaten, 
ein Verfahren zur Hersteliung solcher Bindemittelkombinationen und deren Verwendung als Bindemittel in 
Lacken, Beschichtungs- und Dichtmassen. 
5 Zweikomponenten-Polyurethanlacke des Standes der Technik haben aufgrund ihrer hervorragenden 
Eigenschaften eine grotfe Bedeutung auf dem Beschichtungssektor. Von Nachteil dabei ist jedoch, daS zur 
Verarbeitung gro/tere Mengen organischer Losemittel erforderlich sind, die z.B. durch eine Nachverbren- 
nung beseitigt werden mussen. In vielen, vor allem nichtindustriellen Anwendungsbereichen ist eine solche 
Nachverbrennung nicht durchfuhrbar, so da/3 hier verstarkt festkorperreiche, vor allem jedoch wasserver- 
w diinnbare Beschichtungen gefordert werden, urn die Losemittelabgabe und die damit verbundene Umwelt- 
belastung so gering wie moglich zu halten. 

Die Verwendung von Wasser als flussige Phase in Zweikomponenten-Polyurethanlacken mit freien 
Isocyanatgruppen ist normalerweise nicht ohne weiteres moglich, da Isocyanatgruppen nicht nur mit 
alkoholischen Hydroxylgruppen, sondern auch mit Wasser unter Harnstof- und Kohlendioxidbildung reagie- 
w ren. Dadurch werden in der Regel die Standzeit, die Verarbeitungszeit und die Qualitat der Uberzuge auf 
nicht praxisgerechte Werte reduziert. 

Eine erste Losungsmoglichkeit wird in der DE-OS 38 29 587 beschrieben, in der ausgewahlte 
Polyhydroxypolyacrylate mit Polyisocyanaten die freie Isocyanatgruppen aufweisen zu watfrigen 2-Kompo- 
nentensystemen kombiniert werden. 
20 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, da/3 spezielle, wa/Srige, Urethan-, Carboxylat- und Hydroxyl- 
gruppen enthaltende Polyesterharze ebenfalls mit freien Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten in 
wa/3rigen 2-Komponenten-Bindemitteln eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist eine wa/3rige Bindemittelkombination bestehend im wesentlichen aus 

A) einer watfrigen Losung oder Dispersion einer wasserverdunnbaren organischen Polyolkomponente 
25 und 

B) einer Polyisocyanatkomponente einer Viskositat bei 23 °C von 50 bis 10 000 mPa.s, bestehend aus 
mindestens einem organischen Polyisocyanat, welche in der Komponente A) emulgiert vorliegt, wobei 
das NCO/OH-Aquivalentverhaltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente B) und die 
Hydroxylgruppen der in A) vorliegenden Polyolkomponente bei 0,5:1 bis 5:1 liegt, 

30 dadurch gekennzeichnet, da/3 die in A) vorliegende Polyolkomponente aus mindestens einem Urethan-, 
Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisenden Polyesterharz besteht. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Hersteliung von Beschichtungsmitteln, die aus 
einer watfrigen Bindemittelkombination und gegebenenfalls aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs-und 
Zusatzmitteln bestehen, dadurch gekennzeichnet, da/3 man in eine wa/3rige Losung oder Dispersion von 

35 Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzen eine Polyisocyanatkomponente 
einer Viskositat bei 23 6 C von 50 bis 10 000 mPa.s, bestehend aus mindestens einem organischen 
Polyisocyanat emulgiert, wobei die Mengenverhaltnisse der beiden Komponenten einem NCO/OH-Aquiva- 
lentverhaltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Polyisocyanatkomponente und die Hydroxylgruppen 
des Polyesterharzes, von 0,5:1 bis 5:1 entsprechen, und wobei die gegebenenfalls mitverwendeten Hilfs- 

40 und Zusatzstoffe der Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzlosung bzw. 
-dispersion vor der Zugabe der Polyisocyanatkomponente einverleibt worden sind. 

Gegenstand der Erfindung ist schlietflich auch die Verwendung der erfindungsgema/ten Bindemittelkom- 
binationen als Bindemittel fiir Lacke, Beschichtungs- oder Dichtmassen. 

Bei der Komponente A) handelt es sich urn Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltende 

45 Polyesterharze, die vorzugsweise ein nach der Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von 
geeichtem Polystyrol als Standard bestimmbares Molekulargewicht Mw (Gewichtsmittel) von 3000 bis 100 
000, insbesondere von 6000 bis 50 000, eine Hydroxylzahl von 20 bis 240, vorzugsweise von 45 bis 190 
mg KOH/g Substanz, eine Saurezahl (bezogen auf alle Carboxylgruppen, die dabei zu 25 bis 100, 
vorzugsweise zu 40 bis 100 % in Carboxylatform vorliegen) von 10 bis 45, vorzugsweise von 14 bis 33 mg 

50 KOH/g Substanz und einem Urethangruppengehalt 



55 



( -NH-C-O- ) 

II 
O 

von 2,5 bis 15,0, vorzugsweise von 5,0 bis 12,5 Gew.-% aufweisen, wobei die Werte fur Hydroxylzahl, 
Saurezahl und Urethangruppengehalt sich jeweils auf 100 % Festgehalt der Komponente A) beziehen. 



2 



EP 0 496 205 A1 



Die Komponente A) kommt bei der Herstellung der erfindungsgema/ten Bindemittelkombination im 
allgemeinen in Form von 15 bis 65, vorzugsweise von 25 bis 55 gew.-%igen watfrigen Losungen bzw. 
Dispersionen zum Einsatz, die im allgemeinen eine Viskositat von 10 bis 30 000, vorzugsweise von 50 bis 
10 000 mPa.s bei 23 °C und pH-Werte von 5 bis 10, vorzugsweise von 6 bis 9 aufweisen. 
5 In Abhangigkeit vom Molekulargewicht der Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterharze A), dem Gehalt an Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen, sowie von der Art des eingesetzten 
Neutralisationsmittels und der gegebenenfalis mitverwendeten Hi Its losemittel liegen die Polyesterharze A) 
als Losung oder ais Dispersion vor, im allgemeinen sind jedoch sowohl geloste als auch dispergierte 
Anteile vorhanden. 

w Die Herstellung der Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharze erfolgt 
durch eine an sich bekannte Umsetzung von 

a) 65 bis 92, vorzugsweise 70 bis 87 Gew.-% eines Polyesterpolyols mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 
500, vorzugsweise 80 bis 350 mg KOH/g Substanz und einer Saurezahl ^6, vorzugsweise ^4 mg KOH/g 
Substanz, 

15 b) 0 bis 7, vorzugsweise 0 bis 3 Gew.-% eines Diols des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 240, 

c) 2,5 bis 7,5, vorzugsweise 3,0 bis 6,5 Gew.-% einer 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkanearbonsaure, oder 
einer dieser Sauremengen entsprechende Menge eines t-Aminsalzes einer solchen Saure und 

d) 8 bis 30, vorzugsweise 10 bis 23 Gew.-% mindestens einer, mindestens difunktionellen Isocyanatkom- 
ponente des Molekulargewichtsbereichs 166 bis 2000, wobei sich die zu a) bis d) gemachten Prozentan- 

20 gaben zu 100 % erganzen, in 40 bis 99 %iger organischer Losung, gegebenenfalis auch in Substanz, 
d.h. 100 %ig, wobei die Komponenten a), b) und c) in einem organischen Losemittel vorgelegt und in 
Gegenwart von 0 bis 2,5 Gew.-% geeigneter Katalysatoren bei Temperaturen von 40 bis 140°C mit Teil 
d) derart zur Reaktion gebracht werden, da/3 nach der Umsetzung praktisch keine freien NCO-Gruppen 
mehr nachweisbar sind und dann das Reaktionsgemisch in Wasser dispergiert oder gelost wird, wobei 

25 die in das Reaktionsprodukt eingefuhrten Carboxylgruppen wahrend der Umsetzung oder vor bzw. nach 
des Dispergier- bzw. Loseschritts durch Zugabe einer Base zu 25 bis 100 % in Carboxylatgruppen 
uberfuhrt werden und wobei vor, wahrend oder nach der Herstellung der Dispersion bzw. Losung das 
organische Losemittel gegebenenfalis teilweise oder ganz destillativ aus dem Reaktionsgemisch entfernt 
wird. 

30 Die Herstellung der Polyesterpolyole a) erfolgt durch eine an sich bekannte Polykondensation von 

ai) 0 bis 60 Gew.-% mindestens einer Monocarbonsaure mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

a 2 ) 10 bis 65 Gew.-% Di- und/oder Tricarbonsauren bzw. deren Anhydride, 

as) 15 bis 70 Gew.-% di- und/oder hoherfunktionelle Alkohole, 

a4) 0 bis 30 Gew.-% Monoalkohole und 
35 as) 0 bis 25 Gew.-% Hydroxycarbonsauren, Lactone, Aminoalkohole und/oder Aminocarbonsauren, 

wobei sich die zu ai) bis as) gemachten Prozentangaben zu 100 % erganzen, und wobei die Umsetzung 
gegebenenfalis unter Zuhilfenahme von ublichen Veresterungskatalysatoren vorzugsweise nach dem Prinzip 
einer Schmelz- oder Azeotropkondensation bei Temperaturen von 140 bis 240 °C unter Wasserabspaltung 
erfolgt. 

40 Bei der Ausgangskomponente ai ) handelt es sich urn eine Monocarbonsaurekomponente, die zumin- 
dest aus einer Monocarbonsaure des Molekulargewichtsbereichs von 112 bis 340 besteht. Geeignete 
Monocarbonsauren sind z.B. Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Hexahydrobenzoesaure, gesattigte Fett- 
sauren wie z.B. 2-Ethylhexansaure, Isononansaure, Kokosolfettsaure, hydrierte technische Fettsauren bzw. 
Fettsauregemische, Dekansaure, Dodekansaure, Tetradekansaure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Docosan- 

45 saure, ungesattigte Fettsauren wie z.B. Sojaolfettsaure, Ricinusolfettsaure, Sorbinsaure, Erdnuflolfettsaure, 
Konjuenfettsauren, Tallolfettsaure, Safflorolfettsaure sowie Gemische dieser oder anderer Monocarbonsau- 
ren. 

Bei der Ausgangskomponente a 2 ) handelt es sich urn Di- und/oder Tricarbonsauren bzw. deren 
Anhydride des Molekulargewichtsbereichs 98 bis 600. Geeignet sind z.B. Phthalsaure(anhydrid), Isophthals- 

50 aure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure(anhydrid), Hexahydrophthalsaure(anhydrid), Maleinsaure- 
(anhydrid), Bernsteinsaure(anhydrid), Fumarsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, Dimerfettsau- 
ren, Trimerfettsaure, Trimellithsaure(anhydrid) und Gemische dieser oder anderer Sauren. 

Bei der Ausgangskomponente a 3 ) handelt es sich um Diole, Triole, Tetraole bzw, hoherwertige 
Alkoholkomponenten des Molekulargewichtsbereichs 62 bis 400. Geeignet sind z.B. Ethylenglykol, 1,2- und 

55 1 ,3-Propylenglykol, 1,3-, 1,4-, 2,3-Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, 2,5-Hexandiol, Trimethylhexandiol, Diethylengly- 
kol, Triethylenglykol, hydrierte Bisphenole, 1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, 
Tricyclodecandiol, 1 ,4-Butandiol, Trimethylpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Trimethylpentandiol, Dipentae- 
rythrit und Gemische dieser oder anderer mehrwertiger Alkohole. 
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Bei der Ausgangskomponente a+) handelt es sich urn Monoalkohole des Molekulargewichtsbereichs 100 
bis 290 wie z.B. n-Hexanol, Cyclohexanol, Decanol, Dodecanoi, Tetradecanoi, Octanoi, Octadecanol, 
naturliche Fettalkoholgemische wie z.B. Ocenol 110/130 (Fa. Henkel) und Gemische dieser und anderer 
Alkohole. 

5 Bei der Ausgangskomponente as) handelt es sich um Hydroxycarbonsauren, Lactone, Aminoaikohole 
und/oder Aminocarbonsauren, wie z.B. Dimethylolpropionsaure, Milchsaure, Apfelsaure, Weinsaure, e- 
Caprolacton, Aminoethanol, Aminopropanol, Diethanolamin, Aminoessigsaure, Aminohexansaure. 

Bevorzugte Polyesterpolyole a) enthalten ai) 0 bis 55 Gew.-% Monocarbonsauren mit 7 bis 20 
Kohlenstoffatomen wie Benzoesaure, 2-Ethylhexansaure, Isononansaure, hydrierte technische Fettsauren 
w bzw. deren Gemische (wie z.B. ©Prifrac 2950, ©Prifrac 2960, ©Prifrac 2980 von Unichema International), 
Stearinsaure, Palmitinsaure, Erdnufiolfettsaure und/oder Sojaolfettsaure, 

a2) 15 bis 56 Gew.-% Di- und/oder Tricarbonsauren bzw. deren Anhydride wie beispielsweise Phthalsau- 
reanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Terephthalsaure, Fu- 
marsaure, Adipinsaure, Benzoltricarbonsaure und/oder Dimerfettsaure, sowie 
w a3) 25 bis 63 Gew.-% di- und/oder hoherfunktionelle Alkohole wie z.B. Ethylenglykol, 1 ,2-Propylenglykol, 
1,6-Hexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Neopentylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin und/oder Pen- 
taerythrit. 

Im Falle einer azeotropen Veresterung wird das Schleppmittel, ublicherweise Isooctan, Xylol, Toluol 
oder Cyclohexan nach beendeter Reaktion im Vakuum abdestilliert. 
20 Bei der Komponente b) handelt es sich um mindestens ein Diol des Molekulargewichtsbereichs von 62 
bis 240, vorzugsweise um Neopentylglykol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 1,6-Hexandiol und/oder Ethylengly- 
kol. 

Bei der Komponente c) handelt es sich um mindestens eine 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-alkancarbonsaure 
mit insgesamt mindestens 5 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise um 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure 
25 (Dimethylolpropionsaure) oder um ein t-Aminsalz einer solchen Saure, beispielsweise um das Triethylamin- 
Salz der Dimethylolpropionsaure. 

Bei der Komponente d) handelt es sich um mindestens eine, mindestens difunktionelle Isocyanatkom- 
ponente des Molekulargewichtsbereichs 168 bis 2000. Geeignet sind beispielsweise Hexamethylendiisocy- 
anat, Perhydro-2,4 und 4,4'-diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Napht- 
30 halindiisocyanat und andere Isocyanate wie sie z.B. in "Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl, 
Bd. 14/2, 4. Auflage Georg Thieme Verlag Stuttgart 1963, S. 61-70) beschrieben werden. 

Ebenfalls geeignet sind z.B. Lackpolyisocyanate auf Hexamethylendiisocyanat-, Isophorondiisocyanat- 
und Toluylendiisocyanatbasis die z.B. Urethangruppen, Uretdiongruppen, Isocyanurat- und/oder Biuretgrup- 
pen aufweisen. 

35 Vorzugsweise eingesetzt werden Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Perhydro-2,4'- und 
4,4'-diphenylmethandiisocyanat und Lackpolyisocyanate auf Hexamethylendiisocyanatbasis wie sie z.B. bei 
der Beschreibung der Komponente B erlautert sind. Ebenfalls geeignet sind Gemische der genannten und 
auch anderer Polyisocyanate. 

Geeignete organische Losemittel zur Herstellung der Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen 

40 enthaltenden Polyesterharze sind z.B. N-Methylpyrrolidon, Diethylenglykoldimethylether, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon, Aceton, Xylol, Toluol, Butylacetat bzw. Gemische dieser oder anderer nicht NCO- 
reaktiver Losemittel. Die verwendeten organischen Losemittel konnen vor, wahrend oder nach dem 
Dispergierschritt ganz oder teilweise, gegebenenfalls azeotrop und/oder durch Anlegen eines Vakuums bzw. 
eines verstarkten Inertgasstromes aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden. 

45 Geeignete Katalysatoren fur die Urethanisierungsreaktion Konnen z.B. sein: tertiare Amine wie z.B. 
Triethylamin, Zinn-ll-octoat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat und andere gebrauchliche Katalysatoren. 

Vor oder wahrend des Dispergierschrittes werden durch Zugabe von mindestens einer Base 25 bis 100, 
vorzugsweise 40 bis 100 % der eingebauten Carboxylgruppe in Carboxylatgruppen uberfuhrt, falls nicht als 
Komponente c) bereits Salze der genannten Art eingesetzt worden sind. 

50 Geeignete Basen konnen z.B. sein: Ammoniak, N-Methylmorpholin, Triethylamin, Dimethylethanolamin, 
Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Morpholin, Tripropylamin, Ethanolamin, Triisopropanolamin, 2-Amino- 
2-methyl-1-propanol bzw. Gemische dieser und anderer Neutralisationsmittel. Ebenfalls geeignet, jedoch 
weniger bevorzugt als Neutralisationsmittel sind Natriumhydroxid, Lithiumhydroxid und Kaliumhydroxid. 
Bevorzugte Neutralisationsmittel sind Ammoniak und Dimethylethanolamin. 

55 Nach der Urethanisierungsreaktion konnen zur Erzielung bestimmter Eigenschaften auch geringe 
Mengen anderer organischer Losemittel wie z.B. Ethanol, Propanol, Butanol, Butylglykol, Hexanol, Octanoi, 
Butyldiglykol, Ethyldiglykol, Methyldiglykol und Methoxypropanol zugesetzt werden. 

Im Dispergierschritt kann alternativ das Wasser/Neutralisationsmittelgemisch zum Harz, das Wasser 
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zum Harz-/Neutralisationsmittelgemisch, das Harz zum Wasser/Neutralisationsmittelgemisch oder das Harz- 
/Neutralisationsmittelgemisch zum Wasser gegeben werden. Die Dispergierbarkeit der Harze in Wasser 
kann gewunschtenfalls durch Mitverwendung von externen Emulgatoren wie z.B. ethoxyliertes Nonylphenol 
beim Dispergieren verbessert werden. 
5 Der Dispergierschritt wird ublicherweise bei 40 bis 120°C durchgefuhrt. Die Urethan-, Carboxylat- und 
Hydroxylgruppen enthaltenden watfrigen Bindemittelkomponenten A) weisen Festkorpergehalte (= Gehalt 
an gelosten und/oder dispergierten Poiyesterharzen) von 25 bis 65, vorzugsweise von 30 bis 55 Gew.-% 
auf. Der Anteil an organischen Losemitteln betragt <8, vorzugsweise <6 % und ganz besonders bevorzugt 
<1,5 Gew.-%. 

w Bei der Polyisocyanatkomponente B) handelt es sich um beliebige organische Polyisocyanate mit 
aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen, die 
bei Raumtemperatur flussig sind. Die Polyisocyanatkomponente B) weist bei 23 °C im allgemeinen eine 
Viskositat von 50 bis 10 000, vorzugsweise von 50 bis 1000 mPa.s auf. Besonders bevorzugt handelt es 
sich bei der Polyisocyanatkomponente B) um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische mit ausschlie/3- 

75 lich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen einer zwischen 2,2 und 5,0 
liegenden (mittleren) NCO-Funktionalitat und einer Viskositat bei 23 °C von 50 bis 500 mPa.s. 

Falls erforderlich, konnen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an inerten Losungs- 
mitteln zum Einsatz gelangen, um die Viskositat auf einen Wert innerhalb der genannten Bereiche 
abzusenken. Die Menge derartiger Losungsmittel wird jedoch maximal so bemessen, da/3 in den letztendlich 

20 erhaltenen erfindungsgema/ten Beschichtungsmitteln maximal 20 Gew.-% Losungsmittel, bezogen auf die 
Menge an Wasser vorliegt, wobei auch das gegebenenfalls in den Polyesterdispersionen oder -losungen 
noch vorliegende Losungsmittel mit in die Berechnung eingeht. 

Als Zusatzmittel fur die Polyisocyanate geeignete Losungsmittel sind beispielsweise aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise "Solventnaphtha" oder auch Losungsmittel der bereits oben beispiel- 

25 haft genannten Art. 

Sehr gut geeignet sind beispielsweise "Lackpolyisocyanate" auf Basis von Hexamethylendiisocyanat 
oder von 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (IPDI) und/oder Bis- 
(isocyanatocyclohexyl)-methan, insbesondere solche, welche ausschliefllich auf Hexamethylendiisocyanat 
basieren. Unter "Lackpolyisocyanaten" auf Basis dieser Diisocyanate sind die an sich bekannten Biuret-, 

30 Urethan-, Uretdion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden Derivate dieser Diisocyanate zu verstehen, 
die im Anschlutf an ihre Herstellung in bekannter Weise, vorzugsweise durch Destination von uberschussi- 
gem Ausgangsdiisocyanat bis auf einen Restgehalt von weniger als 0,5 Gew.-% befreit worden sind. Zu den 
bevorzugten, erfindungsgematf zu verwendenden aliphatischen Polyisocyanaten gehoren den obengenann- 
ten Kriterien entsprechende, Biuretgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiiso- 

35 cyanat, wie sie beispielsweise nach den Verfahren der US-Patentschriften 31 24 605, 33 58 010, 39 03 126, 
39 03 127 oder 39 76 622 erhalten werden konnen, und die aus Gemischen von N,N',N"-Tris-(6- 
isocyanatohexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner hoheren Homologen bestehen, sowie die den 
genannten Kriterien entsprechenden cyclischen Trimerisate von Hexamethylendiisocyanat, wie sie gemajS 
US-PS 43 24 879 erhalten werden konnen, und die im wesentlichen aus N,N\N"-Tris-(6-isocyanatohexyI)- 

40 isocyanurat im Gemisch mit untergeordneten Mengen an seinen hoheren Homologen bestehen. 

Insbesondere bevorzugt werden den genannten Kriterien entsprechende Gemische aus Uretdion- 
und/oder Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, wie sie 
durch katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von Trialkylphosphi- 
nen entstehen, Besonders bevorzugt sind die zuletzt genannten Gemische einer Viskositat bei 23 °C von 50 

45 bis 500 mPa.s und einer zwischen 2,2 und 5,0 liegenden NCO-Funktionalitat, 

Bei den erfindungsgema/3 ebenfalls geeigneten, jedoch weniger bevorzugten aromatischen Polyisocy- 
anaten handelt es sich insbesondere um "Lackpolyisocyanate" auf Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol oder 
dessen technischen Gemischen mit 2,6-Diisocyanatotoluol oder auf Basis von 4,4'-Diisocyanatodiphenylme- 
than bzw. dessen Gemischen mit seinen Isomeren und/oder hoheren Homologen. Derartige aromatische 

50 Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Urethangruppen aufweisenden Isocyanate wie sie durch Umset- 
zung von uberschussigen Mengen an 2,4-Diisocyanatotoluol mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylol- 
propan und anschlie/tender destillativer Entfernung des nicht umgesetzten Diisocyanat-Uberschusses erhal- 
ten werden. Weitere aromatische Lackpolyisocyanate sind beispielsweise die Trimerisate der beispielhaft 
genannten monomeren Diisocyanate, d.h. die entsprechenden Isocyanato-isocyanurate, die ebenfalls im 

55 Anschlu/3 an ihre Herstellung vorzugsweise destillativ von uberschussigen monomeren Diisocyanaten befreit 
worden sind. 

Grundsatzlich moglich ist selbstverstandlich auch die Verwendung von unmodifizierten Polyisocyanaten 
der beispielhaft genannten Art, falls diese den gemachten Ausfuhrungen bezuglich der Viskositat entspre- 
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chen. Die Polyisocyanatkomponente B) kann im ubrigen aus beliebigen Gemischen der beispielhaft 
genannten Polyisocyanate bestehen. 

Zur Herstellung der wajSrigen Bindemittelkombinationen wird die Polyisocyanatkomponente B) in der 
waGrigen Bindemittelkomponente A) emuigiert, wobei das geloste bzw. dispergierte Polyesterharz gleichzei- 

5 tig die Funktion eines Emulgators fur das zugesetzte Polyisocyanat ubernimmt, jedoch kann diese Funktion 
auch durch Mitverwendung von externen Emulgatoren unterstutzt werden. 

Die Durchfuhrung kann durch einfaches Verruhren bei Raumtemperatur erfolgen. Die Menge der 
Polyisocyanatkomponente wird dabei so bemessen, datf ein NCO/OH-Aquivalentverhaltnis, bezogen auf die 
Isocyanatgruppen der Komponente B) und die aikoholischen Hydroxylgruppen der Komponente A) von 0,5:1 

w bis 5:1, vorzugsweise 0,8:1 bis 2:1 resultiert. 

Vor der Zugabe der Polyisocyanatkomponente B) konnen der Polyesterharzkomponente A), d.h. der 
Dispersion oder Losung der Polyesterharze die ublichen Hilfs- und Zusatzmittel der Lacktechnologie 
einverleibt werden. Hierzu gehoren beispielsweise Entschaumungsmittel, Verdickungsmittel, Veriaufhilfsmit- 
tel, Pigmente, Dispergierhilfsmittel fur die Pigmentverteilung u.dgl.. 

w Die Herstellung von Beschichtungsmitteln, die als Bindemittel erfindungsgemafie watfrige Bindemittel- 
kombinationen enthalten, erfolgt somit vorzugsweise in einem mehrstufigen Verfahren, wobei man in einem 
ersten Reaktionsschritt ein Urethan-, Carboxylat-und Hydroxylgruppen aufweisendes Polyesterharz mit 
einem Molekulargewicht Mw von 3000 bis 100 000, einer Hydroxylzahl von 20 bis 240, einer Saurezahl von 
10 bis 45 und einem Urethangruppengehalt von 2,5 bis 15,0 Gew.-% durch Umsetzung bei 40 bis 140°C in 

20 40 bis 98-gew.-%iger organischer Losung von 

a) 65 bis 92 Gew.-% eines Polyesterpolyols mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 und einer Saurezahl 
^6, 

b) 0 bis 7 Gew.-% eines Diols des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 240, 

c) 2,5 bis 7,5 Gew.-% einer 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsaure, oder einer dieser Sauremenge 
25 entsprechenden Menge eines t-Aminsalzes einer solchen Saure und 

d) 8 bis 30 Gew.-% mindestens einer mindestens difunktionellen Isocyanatkomponente des Molekularge- 
wichtsbereichs 166 bis 2000 

herstellt, anschlie/tend 

in einem zweiten Reaktionsschritt das so erhaltene Polyesterharz in Wasser lost oder dispergiert, wobei 
30 gegebenenfalls vor und/oder wahrend dieses Schritts 25 bis 100 % der gegebenenfalls vorliegenden 
Carboxylgruppen durch Neutralisation in Carboxylatgruppen uberfuhrt werden, und wobei gegebenenfalls 
das organische Hilfslosungsmittel vor und/oder wahrend und/oder nach der Herstellung der waflrigen 
Losung oder Dispersion ganz oder teilweise aus dem Reaktionsgemisch destillativ entfernt wird, und wobei 
schlietflich 

35 in einem dritten Reaktionsschritt, gegebenenfalls nach Zusatz von Hilfs- und Zusatzmitteln, die Polyisocyan- 
atkomponente in der so erhaltenen waflrigen Losung oder Dispersion des Polyesterharzes emuigiert wird. 

Die so erhaltenen erfindungsgemajSen Beschichtungsmittel eignen sich fur alle Einsatzgebiete, in denen 
losemittelhaltige, losemittelfreie oder andersartige watfrige Anstrich- und Beschichtungssysteme mit einem 
erhohten Eigenschaftsprofil Verwendung finden, z.B.: Beschichtung praktisch aller mineralischer Baustoff- 

40 Oberflachen wie Kalk- und/oder Zement gebundene Putze, Gips enthaltende Oberflachen, Faser-Zement- 
Baustoffe, Beton; Lackierung und Versiegelung von Holz und Holzwerkstoffen wie Spanplatten, Holzfaser- 
platten sowie Papier; Lackierung und Beschichtung metallischer Oberflachen; Beschichtung und Lackierung 
asphalt- oder bitumenhaltiger Stra/tenbelage; Lackierung und Versiegelung diverser Kunststoffoberflachen; 
au/terdem sind sie zur flachigen Verklebung diverser Werkstoffe geeignet, wobei gleichartige und unter- 

45 schiedliche Werkstoffe miteinander verbunden werden. Bei den gema/3 vorliegender Erfindung herzustellen- 
den und zu verwendenden Lacken und Beschichtungsmassen handelt es sich urn solche der unterschied- 
lichsten Art, wie beispielsweise Grundierungen, Fuller, pigmentierte oder transparente Decklacke, die in der 
Einzel- und Serienapplikation im Bereich der Industrielackierung, Automobil-Erst- und -Reparaturlackierung 
Anwendung finden konnen. 

50 Die Herstellung der Beschichtungen kann insbesondere nach den unterschiedlichsten Spritzverfahren 
wie beispielsweise Luftdruck-, Airless- oder Elektrostatik-Spritzverfahren unter Verwendung von Ein- oder 
Zweikomponenten-Spritzanlagen erfolgen. 

Hieraus folgt, da/3 die Herstellung der gebrauchsfertigen Lacke und Beschichtungsmassen nicht nur wie 
oben dargelegt vorab sondern auch erst kurz vor der Herstellung der Uberzuge unter Verwendung von 
55 Zweikomponenten-Mischaggregaten der aus der Lacktechnologie ublichen Art erfolgen kann, wobei die 
Komponente A) im allgemeinen die gegebenenfalls mitverwendeten Hilfs- und Zusatzmittel enthalt und 
unmittelbar vor der Herstellung der Lackfilme mit der Zweitkomponente B) vermischt wird. 

Die erfindungsgematf herzustellenden und zu verwendenden Lacke und Beschichtungsmassen konnen 
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jedoch auch nach anderen Methoden, beispielsweise durch Streichen, Rollen oder Rakeln appliziert werden. 

Die Trocknung und Aushartung der Beschichtungen erfolgt im ailgemeinen unter normalen Temperatur- 
bedingungen, d.h. ohne Erhitzung der Beschichtungen. Es ist jedoch auch hervorzuheben, da/3 die 
erfindungsgema/ten Bindemittelkombinationen ganz hervorragend zur Herstellung von Einbrennlacken oder 
5 -beschichtungsmassen geeignet sind, die nach ihrer Applikation bei 40-250 °C, vorzugsweise 60-1 80 °C 
eingebrannt, d.h. ausgehartet werden. Als Substrate kommen hierbei alle hitzeresistenten Werkstoffe in 
Frage, wie beispielsweise Kunstoffe der unterschiedlichsten Art, diverse Holzer und Holzwerkstoffe, Metalle, 
wie z.B. Eisen, Aluminium, Zink, verzinkter Stahl, u.dgl. oder mineralische Substrate der unterschiedlichsten 
Art. Diese Moglichkeit der Aushartung bei erhohten Temperaturen kommt einer Anwendung im Bereich der 
w Serienlackierung bzw. Bandlackierung besonders entgegen. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Prozentangaben, falls nicht anders angegeben, auf 
Gewichtsprozente. 



Beispiele 

15 

Ausgangsmaterialien: 

Herstellung der Polyestervorstufen al) bis alV) 

20 al) In ein 6-1-ReaktionsgefaC mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung und Wasserabscheider werden 
297 g Isononansaure, 1134 g Isophthalsaure, 1010 g Phthalsaureanhydrid, 929 g Pentaerythrit, 
727 g 1 ,4-Dimethylolcyclohexan und 806 g 1 ,6-Hexandiol eingewogen und unter Durchleiten von 
Stickstoff in einer Stunde auf 140°C aufgeheizt. Dann wird in 3 Stunden auf 150°C und dann in 
7 Stunden auf 220 6 C aufgeheizt. Es wird so lange unter Wasserabspaltung kondensiert bis der 

25 Polyester al) eine Gesamtsaurezahl von 2,9 und eine OH-Zahl von 270 aufweist. 

all) In einem 6-1-Reaktionsgefa0 mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung und Wasserabscheider 
werden 1348 g Hexahydrophthalsaureanhydrid, 1757 g Trimethylolpropan und 1673 g eines 
gesattigten Ci4/Ci6-Fettsauregemisches (©Prifrac 2950, Unichema International) eingewogen 
und unter Durchleiten von Stickstoff in einer Stunde auf 140°C und dann in 8 Stunden auf 

30 220 °C erhitzt. Es wird so lange unter Wasserabspaltung kondensiert, bis der Polyester all) eine 

Gesamtsaurezahl von 2,0 und eine OH-Zahl von 185 aufweist. 
alll) In ein 6-1-Reaktionsgefa/3 mit Ruhr-, Kuhl-, Heizvorrichtung und Wasserabscheider werden 1341 
g Hexahydrophthalsaureanhydrid, 875 g Trimethylolpropan, 1658 g ©Prifrac 2950 (Unichema 
International) und 888 g Pentaerythrit eingewogen und unter Stickstoff- Durchleiten in einer 

35 Stunde auf 140° C, dann in 8 Stunden auf 220 °C erhitzt. Es wird so lange unter Wasserabspal- 

tung kondensiert, bis der Polyester alll) eine Gesamtsaurezahl von 3,1 und eine OH-Zahl von 
270 aufweist. 

alV) In ein 15-1-Reaktionsgefa/3 mit Ruhr-, Kuhl-, Heizvorrichtung und Wasserabscheider werden 
1481 g Trimethylolpropan, 5226 g 1 ,6-Hexandiol, 819 g Phthalsaureanhydrid, 1615 g Adipinsau- 
40 re und 4595 g Isophthalsaure eingewogen und unter Durchleiten von Stickstoff in 7 Stunden auf 

250 0 C aufgeheizt. Es wird so lange unter Wasserabspaltung kondensiert, bis der Polyester alV) 
eine Gesamtsaurezahl von 1,2 und eine OH-Zahl von 152 aufweist. 



Herstellung der watfrigen Bindemittelkomponente A) 

45 

Ai In einem 5-1-Reaktionsgefafi mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 1020 g Polyestervor- 
stufe al), 87 g Dimethylolpropionsaure und 2000 g trockenes Aceton eingewogen und auf 58 °C 
erwarmt und homogenisiert. Anschlie/tend werden 1,5 g Zinn(ll)octoat und dann 280 g Isophoron- 
diisocyanat zugegeben. Die Reaktionsmischung wird so lange unter RuckfIu/3 geruhrt, bis der 

50 NCO-Wert <0,05 betragt. 

Dann werden zusammen 31 g Ammoniak (30 %ig in Wasser) und 1564 g Wasser zugegeben. 
Anschlie/tend wird das Aceton im Vakuum (25 bis 100 mbar, Badtemperatur 40 bis 60 °C) 
vollstandig abdestilliert und durch Zugabe von Wasser auf einen Festgehalt von ca, 32,2 % 
eingestellt. Das Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterbindemittel Ai ) 

55 hat eine Hydroxylzahl von ca. 130, eine Saurezahl von ca, 29 und einen Urethangruppengehalt 

von ca, 10,7 Gew,-%, Der Neutralisationsgrad ist ca. 80 %, die Viskositat ist ca. 500 mPa.s bei 
23° C. 

A 2 Wie bei der Herstellung von Ai beschrieben, werden 1118 g Polyestervorstufe all), 67,5 g 
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Dimethylolpropionsaure und 22,5 g Neopentylglykol in 1227 g Aceton mit einem Gemisch aus 
180 g Isophorondiisocyanat und 112,5 g Hexamethylendiisocyanat in Gegenwart von 1,9 g Zinn- 
(ll)octoat zur Reaktion gebracht. Anschlie/tend werden 14,1 g Ammoniak (30 %ig) und 1750 g 
entmineralisiertes Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. Das so erhaltene Urethan-, 
Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterbindemittel A 2 hat eine Hydroxyizahl von 
ca. 85, eine Saurezahl von ca. 22 und einen Urethangruppengehalt von ca. 11,5 Gew.-%, Der 
Neutralisationsgrad ist ca. 50 %, die Viskositat ca. 200 mPa.s bei 23° C, der Festgehalt ca. 46 %. 

A 3 Wie bei der Herstellung von Ai beschrieben, werden 1014 g Polyestervorstufe alll), 85,4 g 
Dimethylolpropionsaure und 301 g Isophorondiisocyanat in Gegenwart von 1,5 g Zinn(ll)octoat in 
2000 g Aceton zur Reaktion gebracht. Anschlie/tend werden 10 g Ammoniak (30 %ig), 10 g 
Dimethylethanolamin und 1500 g Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. 
Das Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterbindemittel A 3 hat eine 
Hydroxyizahl von ca. 120, eine Saurezahl von ca. 28 und einen Urethangruppengehalt von ca. 
11,5 Gew.-%. Der Neutralisationsgrad ist ca. 40 %, die Viskositat ist ca. 200 mPa.s bei 23 e C, der 
Festgehalt betragt ca. 44 Gew.-%. 

A+ In einem 12-1-Reaktionsgefa73 mit Ruhr-, Kuhl- und Heizvorrichtung werden 3000 g Polyestervor- 
stufe all), 259 g Dimethylolpropionsaure, 609 g Diethylenglykoldimethylether und 2 g Zinn(ll)- 
octoat unter Stickstoffatmosphare vorgelegt, auf 135°C aufgeheizt und 1 Stunde homogenisiert, 
Nach Abkuhlen auf 110°C werden 813 g Isophorondiisocyanat in 15 Minuten zudosiert und die 
Reaktionsmischung bei 130°C umgesetzt, bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar 
sind, Anschlie/tend werden 40,7 g ethoxyliertes Nonylphenol (Emulgator NP 20, Bayer AG) 
zugegeben und 15 Minuten homogenisiert. Die so erhaltene Harzschmelze wird dann in einem auf 
50 °C erwarmten Gemisch aus 4995 g Wasser und 91 g Dimethylethanolamin dispergiert. Die 
Mischtemperatur betragt ca. 65 °C, nach 2 Stunden wird das Produkt dann filtriert. Das Urethan-, 
Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltende Polyesterharz A* hat eine Hydroxyizahl von ca. 90, 
eine Saurezahl von ca. 31 und einen Urethangruppengehalt von ca. 10,5 Gew.-%. Der Neutralisa- 
tionsgrad ist ca. 55 %, die Viskositat ist ca. 500 mPa.s bei 23 ° C, der Festgehalt betragt ca. 40 
%. 

A 5 Wie bei der Herstellung von Ai beschrieben, werden 1001 g Polyestervorstufe all), 84 g 
Dimethylolpropionsaure in 2000 g Aceton mit 315 g Isophorondiisocyanat in Gegenwart von 1,5 g 
Zinn(ll)octoat zur Reaktion gebracht. Anschlieflend werden 21,5 g Ammoniak (30 %ig) und 1600 g 
entmineralisiertes Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. 

Das Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterbindemittel As hat eine 
Hydroxyizahl von ca. 70, eine Saurezahl von ca. 29 und einen Urethangruppengehalt von ca. 12,0 
Gew.-%. Der Neutralisationsgrad ist ca. 70 %, die Viskositat ist ca. 1600 mPa.s bei 23 °C, der 
Festgehalt betragt 47,6 %. 

A6 Wie bei der Herstellung von Ai beschrieben, werden 1140 g Polyestervorstufe all), 75 g 
Dimethylolpropionsaure in 1227 g Aceton mit einem Gemisch aus 150 g Isophorondiisocyanat 
und 135 g eines Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanats auf Basis von Hexamethylen- 
diisocyanat mit einem NCO-Gehalt von ca. 21,5 % in Gegenwart von 1,9 g Zinn(ll)octoat zur 
Reaktion gebracht. AnschlieGend werden 14,5 g Ammoniak (30 %ig) und 1830 g demineralisiertes 
Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert. Das Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen 
aufweisende Polyesterbindemittel A6 hat eine Hydroxyizahl von ca. 105, eine Saurezahl von ca. 
24 und einen Urethangruppengehalt von ca. 8, 1 Gew.-%. Der Neutralisationsgrad ist ca. 50 %, 
die Viskositat ca. 100 mPa.s bei 23 °C, der Festkorpergehalt ca. 40 %. 

A 7 Wie bei der Herstellung von Ai beschrieben, werden 1170 g Polyestervorstufe alV) und 60 g 
Dimethylolpropionsaure in 1227 g Aceton mit 270 g Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan in 
Gegenwart von 1,9 g Zinn(ll)octoat zur Reaktion gebracht. Anschlieflend werden 11,5 g Ammoniak 
(30 %ig) und 1830 g entmineralisiertes Wasser zugegeben und das Aceton abdestilliert, Das 
Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisende Polyesterbindemittel A 7 hat eine Hydrox- 
yizahl von ca. 80, eine Saurezahl von ca. 19 und einen Urethangruppengehalt von ca. 7,2 Gew.- 
%. Der Neutralisationsgrad ist ca. 50 %, die Viskositat ca. 200 mPa.s bei 23° C, der Festgehalt 
betragt ca. 45 %. 

Polyisocyanate B) 

Polyisocyanat B1 
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Gemisch aus 70 Gew.-Teilen eines Uretdiongruppen aufweisenden, also dimerisierten H exam ethyl end ii- 
socyanats mit zwei endstandigen, freien NCO-Gruppen und 30 Gew.-Teilen des im wesentlichen zum 
N,N , ,N"-Tris(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat trimerisierten Hexamethylendiisocyanates im Gemisch mit un- 
tergeordneten Mengen an hoheren Homologen beider Produkte. Polyisocyanat B1 besitzt in seiner 100 
5 %igen, also losemittelfreien Lieferform eine durchschnittliche Viskositat von 150 mPa.s/23°C und einen 
durchschnittlichen Gehalt an freien NCO-Gruppen von 22,5 %. 

Polyisocyanat B2 

w N,N',N"-Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner hoheren Homologen. Das 
100 %ige Produkt weist einen durchschnittlichen NCO-Gehalt von 22,5 Gew.-% und eine durchschnittliche 
Viskositat von ca. 3000 mPa.s/23 6 C auf. 

Beispiel 1 

15 

100 Gew.-Teile des Produktes Ai mit einem Festkorpergehalt von 32,2 Gew.-% in Wasser, einer 
Viskositat von 500 mPa.s bei 23 °C, einem pH-Wert von 7,0 und einer Hydroxyizahl von ca. 130 bezogen 
auf den Festkorper werden mit 20,0 Gew.-Teilen destilliertem Wasser verdunnt. An sch lie/tend werden 0,8 g 
einer 20,0 Gew.-% Wirkstoff enthaltenden Losung eines handelsublichen Polyurethanverdickers (Acrysol 

20 RM8 der Fa. Rohm und Haas, Frankfurt am Main), in Wasser/i-Propanol = 1/1 sowie 0,64 Gew.-Teile eines 
handelsublichen Emulgators (25 %ige Losung in dest. Wasser eines ethoxylierten Phenols, "Emulgator 
WN", Hersteller: Bayer AG) zugesetzt. Man erhalt somit die Stammkomponente (bzw. Polyesterkomponen- 
te) fur einen wasserverdunnbaren Zweikomponenten-Polyurethan-Klarlack. 
Die Lagerstabilitat dieser Stammkomponente ist praktisch unbegrenzt. 

25 Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad werden nun 

a. NCO/OH = 1,5 : 21,69 Gew.-Teile 

b. NCO/OH = 2,0 : 28,92 Gew.-Teile 

c. NCO/OH = 3,0 : 43,38 Gew.-Teile 
Polyisocyanat B1 zugesetzt und homogenisiert. 

30 Man erhalt auf diese Weise verarbeitungsfertige wasserverdunnbare Zweikomponenten-Polyurethan- 
Klarlacke, die sich wie folgt zusammensetzen: 





Gew.-% 


a. 


b. 


c. 


Bindemittel: 
Additive (fest): 


37,66 
0,22 


40,65 
0,21 


45,86 
0,19 


Gesamtfeststoff: 
Wasser: 

Organische Loser: 


37,88 
61,90 
0,22 


40,86 
58,93 
0,21 


46,05 
53,76 
0,19 


Gesamt: 


100,00 


100,00 


100,00 



45 Die verarbeitungsfertigen Ansatze enthalten nur noch sehr geringe Anteile organischer Losemittel und 
zwar urn 0,2 Gew.-%. Die Gelierzeit der verarbeitungsfertigen Ansatze betragt 6 bis 7 Stunden. Filme, die 
mit einer Na/Sfilmdicke von 200 urn appliziert wurden (entsprechend einer Trockenfilmdicke von 50 bis 60 
urn) trocknen innerhalb von 4 bis 6 Stunden bei Raumtemperatur zu kleb- und storungsfreien Filmen auf, 
Der Hartungsprozefl der aufgetragenen Filme ist nach 7 bis 14 Tagen vollstandig abgeschlossen. Die 

50 Eigenschaften der applikationsfertigen Lacke sowie der geharteten daraus hergestellten Filme konnen wie 
folgt zusammengefatft werden: 



55 
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w 



75 



20 



a ♦ b ♦ c ♦ 

Gelierzeit des 

Fliiss iglackes 7 h 7 h 7 h 
Griffestigkeit der 

Filme 4-6 h 4-6 h 4-6 h 
Pendelharte 

(Albert /Konig) ca« 200" ca* 200" ca. 200" 
Los em i ttelbes tandigkei t 

Testbenzin: sehr gut sehr gut sehr gut 

Solventnaphtha 100: sehr gut sehr gut sehr gut 

Methoxypropy lacetat : gut gut sehr gut 

Aceton: gut- gut- gut - 

maBig maBig maBig 

Ethanol : gut gut gut 



25 Beispiel 2 



Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, da/3 in Parallelversuchen hergestellte Lackfilme mit 
einer Naflfilmdicke von 200 urn (Substrat: Giaspiatten) wahrend 60 min bei 80 ° C, 30 min bei 120°C bzw. 
15 min bei 160°C eingebrannt werden In alien Fallen resultieren Lackfilme, deren Eigenschaften den 
30 Lackfilmen gema/3 Beispiel 1 entsprechen. 

Beispiel 3 

100 Gew.-Teile des Produktes A 5 mit einem Festkorpergehalt von 47,6 Gew.-% in Wasser, einer 
35 Viskositat von 1600 mPa.s bei 23 °C, einem pH-Wert von 7,2 und einer Hydroxylzahi von ca. 70 bezogen 
auf den Festkorpergehalt werden mit 1,19 Gew.-Teilen der Verdickerlosung gema/3 Beispiel 1 und 0,95 
Gew.-Teilen der Emulgatorlosung gemaG Beispiel 1 gemischt. Anschlie/tend wird der Ansatz mit 20 Gew.- 
Teilen destilliertem Wasser verdunnt. Man erhalt so eine fur die Vernetzung mit Polyisocyanaten geeignete 
wasserverdunnbare Polyhydroxy-Komponente mit praktisch unbegrenzter Lagerstabilitat. 
40 Nach Zusatz von 31,35 Gew.-Teilen einer 75 gew.-%igen Losung von Polyisocyanat B2 in 
Methoxypropylacetat/Xylol = 1/1 erhalt man einen wasserverdunnbaren, verarbeitungsfertigen 
Zweikomponenten-Polyurethan-Klarlack folgender erfindungsgema/3er Zusammensetzung: 



45 



50 
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w 



15 



25 



35 



Zusammenset zung : 

Bindemi ttelgehalt ! 46,14 Gew»-% 

Hilfsmittel 0,48 Gew«-5i 



Gesamtf estkorper i 46,62 Gew,-% 

Organische Loser: 5,42 Gew.-% 

Wasser: 47,96 Gew.-7. 



Gesamt: 100,00 Gew,-% 



Der verarbeitungsfertige Ansatz enthalt 5,42 Gew.-% organische Losemittel. Das Verhaltnis von 
NCO/OH-Gruppen betragt 2. Die Gelierzeit des verarbeitungsfertigen Ansatzes betragt 4 bis 5 Stunden. 
20 Rime, die mit einer NaGfilmdicke von 200 urn (entsprechend einer Trockenfilmdicke von 50 bis 60 urn) 
aufgetragen werden, trocknen innerhalb von 3 bis 4 Stunden zu einem kleb- und storungsfreien Film auf. 
Der Hartungsprozetf ist nach 7 bis 14 Tagen vollstandig abgeschlossen. Der gehartete Film hat dann 
foigendes Eigenschaftsbild: 



Pendelharte: ca* 150 - 170 sec 

La semi t te lbe standi gke it : 

Testbenzin: sehr gut 

So lventnaphtha : sehr gut 

Methoxypropylacetat i gut 

Aceton: gut 

Ethanol : gut 



Beispiel 4 

40 100 Gew.-Teile des Produktes A 3 mit einem Festkorpergehalt von 44 Gew.-% in Wasser, einer 
Viskositat von 200 mPa.s bei 23 °C einem pH-Wert von 7,0 und einem Hydroxylgehalt von 3,6 % bezogen 
auf den Festkorper werden mit 28 Gew.-Teilen destilliertem Wasser verdunnt. 

Man setzt nun 1,10 Gew.-Teile Verdickerlosung 20 %ig und 0,88 Gew.-Teile Emulgatorlosung 25 %ig 
zu (beide Additive gema/3 Beispiel 1) und verteilt gleichmaflig durch blofies Einruhren. Man erhalt somit die 
45 Poiyol- oder Stammkomponente fur die Umsetzung mit Polyisocyanaten fur ein wasserverdunnbares 
Zweikomponenten-Poiyurethan-Reaktionssystem mit praktisch unbegrenzter Lagerstabilitat. 

Nach Zugabe von 29,71 Gew.-Teilen Poiyisocyanat B1 erhalt man einen wasseverdunnbaren, verarbei- 
tungsfertigen Zweikomponenten-Polyurethanlack, der sich wie folgt erfindungsgematf zusammensetzt: 

50 



55 
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Bindemi ttelgehal t : 46,22 Gew*-% 

Additive? 0,27 Gew.-y. 



Gesamtfestkorper J 46,49 Gew.-tt 

Wasser: 53,23 Gew*-% 

Organische Loser; 0,28 Gew»-% 



Gesamt: 100,00 Gew*-tt 

75 Der verarbeitungsfertige Ansatz enthalt also nur 0,28 Gew.-% organische Losemittel Das Verhaltnis von 
NCO/OH-Gruppen betragt 2. Die Gelierzeit des verarbeitungsfertigen Ansatzes liegt bei ca. 6 bis 7 Stunden. 

Filme, die mit einer Natffilmstarke von 200 urn (entsprechend einer Trockenfilmdicke von 50 bis 60 mm) 
aufgerakelt werden, trocknen innerhaib von 4 bis 5 Stunden zu einem kleb- und storungsfreien Film auf. Der 
HartungsprozeO ist nach 7 bis 14 Tagen vollstandig abgeschlossen. Der gehartete Film hat dann folgendes 

20 Eigenschaftsbild: 

Pendelharte! ca. 160 sec* 

Losemi tt elbes tandi gke i t : 

25 « 

Testbenzint sehr gut 

Sol ventnaphtha 100: sehr gut 

Methoxypropylacetat : sehr gut 

30 AcetonJ gut 

Ethanol ; gut 



35 Beispiel 5 



100 Gew.-Teile des Produktes A* mit einem Festkorpergehalt von 40 Gew.-% in 
Wasser/Diethylenglykol-dimethylether/Diethylethanolamin = 53/6/1 mit einer Viskositat von 500 mPa.s bei 
23 °C, einem pH-Wert von 7,0 und einer Hydroxylzahl von ca. 90 bezogen auf den Festkorpergehalt der 

40 Zubereitung werden mit 8,3 Gew.-Teilen destilliertem Wasser verdunnt. Anschlietfend setzt man 0,83 Gew.- 
Teile der Emulgatorlosung gematf Beispiel 1 und 0,34 Gew.-Teile der Verdickerlosung gema/3 Beispiel 1 zu 
und verruhrt den Ansatz. Nun erfolgt Zugabe und Einruhren von 54,8 Gew.-Teilen eines Rutil-Titandioxides 
(Bayertitan R-KB-4 der Bayer AG, Leverkusen). Dieser Ansatz wird nun per Schnellruhrer mit Dispergier- 
scheibe bei einer Drehgeschwindigkeit von 15 bis 20 m/sec. dispergiert. Man erhalt so einen fur die 

45 Vernetzung mit Polyisocyanaten geeigneten, pigmentierten Stammansatz (Poiyol-Komponente) der wasser- 
verdunnbar ist und uber praktisch unbegrenzte Lagerstabilitat verfugt. Nach Zugabe und Einruhren von 
27,02 Gew.-Teilen Poiyisocyanat B1 (100 %ige Lieferform) erhalt man einen wasserverdunnbaren, verarbei- 
tungsfertigen, weiflpigmentierten Zweikomponenten-Polyurethanlack mit folgender erfindungsgemafler Zu- 
sammensetzung: 

50 
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Bindemi ttelgehalt : 35,10 Gew*-% 

Additives 0,11 Gew,-y. 

Pigment: 28,70 Gew» -% 



w 



Gesamt-Fes tkorper 63,91 Gew»- # /. 

Wasser 32,26 Gew,-y. 

Organische Loser 3,83 Gew»-% 



100,00 Gew,-y. 



Der verarbeitungsfertige Ansatz enthalt nur noch 3,83 Gew.-% organische Losemittel. Das Verhaltnis 
von NCO/OH-Gruppen betragt 2. Die Gelierzeit des verarbeitungsfertigen Ansatzes liegt bei 6 bis 8 
Stunden. 

Filme, die in einer Naflfilmdicke von 200 urn (entsprechend einer Trockenfilmdicke von ca. 60 mm) 
20 aufgerakelt wurden, trocknen uber Nacht zu kiebfreien Filmen auf, Der Hartungsproze/3 ist nach 7 bis 14 
Tagen vollstandig abgeschlossen, der gehartete WeiClackfilm hat dann folgende Eigenschaften: 

Glanz (Gardner 60° ) : 80-85 
25 Pendelharte < Al ber t /Koni g ) ca, 150 Sek. 



Loserbestandigkei t : 

30 Testbenzin: sehr gut 

Sol ventnapht a 100: sehr gut 

Methoxypropylacetat : sehr gut 

Aceton: gut-ma&ig 

35 

Ethanol : gut-ma&ig 



Beispiel 6 

Beispiel 5 wird wiederholt, wobei in Parallelversuchen verschiedene Lackfilme mit einer Nafldiimdicke 
von 200 urn wahrend 1 Stunde bei 80 °C, wahrend 30 min bei 120°C bzw. wahrend 15 min bei 160°C 
ausgehartet werden. Auch hier resultieren Lackfilme, deren Eigenschaften den Lackfilmen gematf Beispiel 5 
entsprechen. 

Beispiele 7 bis 9 



Wie im Beispiel 1 beschrieben, wurde mit dem Polyisocyanat B1 in Kombination mit den Produkten 
A 2 Beispiel 7, 
50 As -* Beispiel 8, 
A7 Beispiel 9, 

wasserverdunnbare Zweikomponenten-Polyurethanlacke hergestellt. Das NCO/OH-Verhaltnis wurde dabei 
mit 1,2:1 gewahlt. Die Kombinationen wiesen Standzeiten zwischen 5 und 8 Stunden auf, mit 150 urn 
Natffilmstarke (=*= 30 - 40 urn Trockenfilmstarke) aufgezogene Filme trockneten nach 3 bis 5 Stunden 
55 klebfrei auf. 

Nach 7 Tagen Trocknung bei Raumtemperatur wurden die Uberzuge einem MIBK-Wischtest unterzo- 
gen. Dabei wurden 100 Doppelhube mit einem mit MIBK-getrankten Wattebausch durchgefuhrt. Bei alien 3 
Filmen konnten dabei keine Veranderungen festgestellt werden. 
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Ein Test auf Wasserbestandigkeit durch Belastung von ausgeharteten Filmen mit einem mit Wasser 
getrankten Wattebausch ergab nach 48 Stunden Belastung keine sichtbare Veranderung. 

Pate ntanspru che 

5 

1. Wa/3rige Bindemittelkombi nation bestehend im wesentlichen aus 

A) einer wa/3rigen Losung oder Dispersion einer wasserverdunnbaren organischen Poiyoikomponen- 
te und 

B) einer Polyisocyanatkomponente einer Viskositat bei 23 °C von 50 bis 10 000 mPa.s, bestehend 
w aus mindestens einem organischen Polyisocyanat, welche in der Komponente A) emulgiert vorliegt, 

wobei das NCO/OH-Aquivalentverhaltnis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Komponente B) und 
die Hydroxylgruppen der in A) vorliegenden Polyolkomponente bei 0,5:1 bis 5:1 liegt, 

dadurch gekennzeichnet, da/3 die in A) vorliegende Polyolkomponente aus mindestens einem Urethan-, 

Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisenden Polyesterharz besteht. 

15 

2. Wa/3rige Bindemittelkombination gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Polyesterharz 
der Bindemittelkomponente A) ein Molekulargewicht M w von 3000 bis 100 000, eine Hydroxylzahl von 
20 bis 240 mg KOH/g Substanz, eine Saurezahl von 10 bis 45 mg KOH/g Substanz, wobei 25 bis 100 
% der diese Saurezahl bewirkenden Carboxylgruppen in Carboxylatform vorliegen, und einen Urethan- 

20 gruppengehalt von 2,5 bis 15,0 Gew.-% aufweist, wobei die Werte fur Hydroxylzahl, Saurezahl und 

Urethangruppengehalt sich jeweils auf 100 % Festharz beziehen und wobei die Komponente A) als 15 
bis 65 gew.-%ige wa/3rige Losung, mit einer Viskositat bei 23° C von 10 bis 30 000 mPa.s und einem 
pH-Wert von 5 bis 10 vorliegt. 

25 3. Wa/3rige Bindemittelkombination gema/3 Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 das Polye- 
sterharz der Bindemittelkomponente A) das Umsetzungsprodukt von 

a) 65 bis 92 Gew.-% eines Polyesterpolyols mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 und einer 
Saurezahl ^6, 

b) 0 bis 7 Gew.-% eines Diols des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 240, 

30 c) 2,5 bis 7,5 Gew.-% einer 2,2-Bis(hydroxymethyl)alkancarbonsaure oder einer dieser Sauremenge 

entsprechende Menge eines t-Aminsalzes einer solchen Saure und 

d) 8 bis 30 Gew.-% mindestens einer, mindestens difunktionellen Isocyanatkomponente des Moleku- 
largewichtsbereichs 168 bis 2000 darstellt, wobei sich die zu a) bis d) gemachten Prozentangaben 
zu 100 % erganzen. 

35 

4. Wa/3rige Bindemittelkombination gema/3 Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 das in der 
Polyesterharzkomponente chemisch gebunden vorliegende Polyesterpolyol a) das Umsetzungsprodukt 
von 

ai) 0 bis 60 Gew.-% Monocarbonsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
40 a2) 10 bis 65 Gew.-% Di- und/oder Tricarbonsauren bzw. deren Anhydride, 

a3) 15 bis 70 Gew.-% Di- und/oder hoherfunktionelle Alkohole, 
a^) 0 bis 30 Gew.-% Monoalkohole, 

as) 0 bis 15 Gew.-% Hydroxycarbonsauren, Lactone, Aminoalkohole und/oder Aminocarbonsauren 
darstellt, 

45 wobei sich die zu ai) bis as) gemachten Prozentangaben zu 100 % erganzen. 

5. Wa/3rige Bindemittelkombination gema/3 den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 das 
Polyesterharz der Komponente A) ein Molekulargewicht M w von 6000 bis 50 000, eine Hydroxylzahl von 
45 bis 190 mg KOH/g Substanz, eine Saurezahl von 14 bis 33 mg KOH/g Substanz, wobei 40 bis 100 

50 % der diese Saurezahl bewirkenden Carboxylgruppen in Carboxylatform vorliegen und einen Urethan- 
gruppengehalt von 6,0 bis 12,5 Gew.-% aufweist, wobei die Werte fur Hydroxylzahl, Saurezahl und 
Urethangruppengehalt sich jeweils auf 100 % Feststoff beziehen und wobei die Komponente A) das 
Umsetzungsprodukt von 

a) 70 bis 87 Gew.-% eines Veresterungsprodukts mit einer Hydroxylzahl von 80 bis 350 und einer 
55 Saurezahl ^4 aus 

ai) 0 bis 55 Gew.-% Monocarbonsauren mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

a2> 13 bis 56 Gew.-% Di- und/oder Tricarbonsauren bzw. deren Anhydride und 

a3) 25 bis 63 Gew.-% di- und/oder hoherfunktionelle Alkohole, 
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wobei sich die Prozentsatze zu ai ) bis 83) zu 100 % erganzen, 

b) 0 bis 3 Gew.-% eines Diols des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 240, 

c) 3,0 bis 6,5 Gew.-% Dimethylolpropionsaure bzw. einer dieser Sauremenge entsprechenden 
Menge eines t-Aminsalzes dieser Saure und 

5 d) 10 bis 23 Gew.-% mindestens einer, mindestens difunktionellen Isocyanatkomponente des 

Molekulargewichtsbereichs 168 bis 2000 ist, und wobei sich die zu a) bis d) gemachten Prozentan- 
gaben zu 100 % erganzen, 
und die Polyisocyanatkomponente B) aus einem oder mehreren organischen Polyisocyanaten mit 
ausschlie/3lich (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen besteht. 

10 

6. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmitteln, die aus einer wa/Srigen Bindemittelkombination 
und gegebenenfalls aus der Lacktechnologie bekannten Hilfs- und Zusatzmitteln bestehen, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 man in eine waflrige Losung oder Dispersion von Urethan-, Carboxylat- und 
Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzen eine Polyisocyanatkomponente einer Viskositat bei 

15 23 °C von 50 bis 10 000 mPa.s, bestehend aus mindestens einem organischen Polyisocyanat 
emulgiert, wobei die Mengenverhaltnisse der beiden Komponenten einem NCO/OH-Aquivalentverhalt- 
nis, bezogen auf die Isocyanatgruppen der Polyisocyanatkomponente und die Hydroxylgruppen des 
Polyesterharzes, von 0,5:1 bis 5:1 entsprechen, und wobei die gegebenenfalls mitverwendete Hilfs- und 
Zusatzstoffe der Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterharzlosung bzw. 

20 -dispersion vor der Zugabe der Polyisocyanatkomponente einverleibt worden sind. 

7. Verfahren gematf Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 

in einem ersten Reaktionsschritt ein Urethan-, Carboxylat- und Hydroxylgruppen aufweisendes Polye- 
25 sterharz mit einem Molekulargewicht Mw von 3000 bis 100 000, einer Hydroxylzahl von 20 bis 240, 
einer Saurezahl von 10 bis 45 und einem Urethangruppengehalt von 2,5 bis 15,0 Gew.-% durch 
Umsetzung bei 40 bis 140*C in 40 bis 99-gew.-%iger organischer Losung von 

a) 65 bis 92 Gew.-% eines Polyesterpolyols mit einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 und einer 

Saurezahl ^6, 

30 b) 0 bis 7 Gew.-% eines Diols des Molekulargewichtsbereichs von 62 bis 240, 

c) 2,5 bis 7,5 Gew.-% einer 2,2-Bis(hydroxymethyl)-alkancarbonsaure, oder einer dieser Sauremen- 
ge entsprechenden Menge eines t-Aminsalzes einer solchen Saure und 

d) 8 bis 30 Gew.-% mindestens einer mindestens difunktionellen Isocyanatkomponente des Moleku- 
largewichtsbereichs 168 bis 2000 

35 herstellt, anschlie/3end 

in einem zweiten Reaktionsschritt das so erhaltene Polyesterharz in Wasser lost oder dispergiert, wobei 
gegebenenfalls vor und/oder wahrend dieses Schritts 25 bis 100 % der gegebenenfalls vorliegenden 
Carboxylgruppen durch Neutralisation in Carboxylatgruppen uberfuhrt werden, und wobei gegebenen- 
40 falls das organische Hilfslosungsmittel vor und/oder wahrend und/oder nach der Herstellung der 
wafirigen Losung oder Dispersion ganz oder teilweise aus dem Reaktionsgemisch destillativ entfernt 
wird, und wobei schlieiSlich 

in einem dritten Reaktionsschritt, gegebenenfalls nach Zusatz von Hilfs- und Zusatzmitteln, die 
45 Polyisocyanatkomponente in der so erhaltenen waflrigen Losung oder Dispersion des Polyesterharzes 

emulgiert wird. 

8. Verwendung von Bindemittelkombinationen gemajS Anspruch 1 bis 4 als Bindemittel fur Lacke, 
Beschichtungs- oder Dichtmassen. 

50 

9. Verwendung gematf Anspruch 8 als Bindemittel fur bei 40 - 250 °C auszuhartenden Lacken oder 
Beschichtungsmassen. 

10. Verwendung gemafl Anspruch 8 und 9 als Bindemittel in bei 80 - 160 °C auszuhartenden Lacken oder 
55 Beschichtungsmassen. 
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